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RESUMO

Neste trabalho, realizamos um estudo tedrico do cristal da L-histidina monoclinica que ¢ um
dos isomeros da histidina (C¢HoN3O2). A histidina ¢ classificada como um aminoacido
essencial, com a presenca do anel imidazol na sua constitui¢do, cuja a estrutura possui a
capacidade de atuar como doador de préton, ou aceptor de prétons, ou atuando como reagente
nucleofilo. Este aminoacido desempenha um papel quimico e bioldgico fundamental nas
estruturas e fungdes das proteinas, além de participar de reagdes de catalise enzimatica, ou seja,
a L-histidina, como aminoécido livre, catalisa e degrada varios ésteres e vem sendo aplicada no
mecanismo de reagdo de uma série de enzimas como a ribonucleagdo pancreatica, além de
participar também de ligantes de ions metalicos com cobre, niquel, ferro e zinco. Este
aminodcido est4 envolvido também na producao de glébulos vermelhos e brancos, além de estar
presente também na mielina de células nervosas cerebrais. Em particular, neste trabalho,
estamos interessados em possiveis aplicagdes em Nanociéncia e Nanotecnologia. Assim,
investigamos propriedades estruturais, eletronicas e Opticas do cristal da L-histidina
monoclinica por meio do formalismo DFT. Para tanto, empregamos o funcional de troca e
correlacdo GGA, na parametrizagcdo de Perdew, Burke e Ernzerhof. Nossos calculos apresentam
gap principal eletronico direto ao longo da direcdo D—D de valor 4.38eV, o que caracteriza o
cristal investigado como um semicondutor de gap largo, obtivemos um menor valor de massas
efetivas para o elétron e buraco de m,= 3,44m, e my,=3,06m, ao longo das direcdes B—D e

C—E, respectivamente.

Palavras-chave: DFT. L-histidina. Semicondutor de gap largo. Nanobioeletronica.

Optoeletronica.



ABSTRACT

In this work, we carried out a theoretical study of the monoclinic L-histidine crystal, which is
one of the isomers of histidine (CsHoN3O»). Histidine is classified as an essential amino acid,
with the presence of the imidazole ring in its constitution, whose structure has the capacity to
act as a proton donor or proton acceptor or acting as a nucleophilic reagent. This amino acid
plays a fundamental chemical and biological role in the structures and functions of proteins, in
addition to participating in enzymatic catalysis reactions ie L-histidine as a free amino acid
catalyzes and degrades various esters and has been applied in the reaction mechanism of a
series of enzymes such as pancreatic ribonucleation, in addition to also participating in metal
ion binders with copper, nickel, iron and zinc, and this amino acid is also involved in the
production of red and white blood cells and is also present in the myelin of brain nerve cells .
In particular, in this work, we are interested in possible applications in Nanoscience and
Nanotechnology. Thus, we investigate structural, electronic and optical properties of the
monoclinic L-histidine crystal by means of DFT formalism. For this, we use the GGA exchange
and correlation function, in the parameterization of Perdew, Burke and Ernzerhof. Our
calculations present a direct electronic main gap along the D — D direction of 4.38¢V, which
characterizes the investigated crystal as a wide gap semiconductor, we obtained a lower
effective mass value for the electron and hole of m, = 3,44 m, and m; = 3,06 m, along

directions B — D and C — E, respectively.

Keywords: DFT. L-histidine. Wide gap semiconductor. Nanobioelectronics. Optoelectronics.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Aminoacidos

Os aminoacidos (AAs) sdo as unidades organicas fundamentais na formacgdo das
proteinas, sendo moléculas indispensaveis para a vida. A unido de aminoacidos se da através
de uma ligagdo peptidica, ligagdo que se estabelece pela interagdo do grupo carboxilico de um
aminoacido e do grupo amina de outro aminoacido [1, 2, 3,4, 5,6, 8,10, 11, 12, 15, 16,17]. As
proteinas desempenham papéis importantes nos seres vivos, como crescimento, regeneragao de
tecidos, transporte de nutrientes, dentre outras [2, 14, 18]. Os quimicos europeus no século XIX
foram os pioneiros no estudo dos aminoacidos, desde entdo grandes avangos tem surgido para
o entendimento dessas substancias [16].

As estruturas espaciais dos aminoacidos foram postuladas por volta de 1891 por Fisher
[10]. J& foram descobertos cerca de mais 700 aminoacidos [11, 13]. Dos quais apenas 20 tipos
de aminodcidos aparecem no codigo genético, ou seja, sao codificados na sintese de proteinas
e conhecidos como proteinogénicos (os blocos construtores de proteinas) [12, 13, 16]. Além
disso, as proteinas se diferem uma das outras pela sequéncia de aminoéacidos [12].

Os aminodcidos se apresentam em sua forma, em geral, de ion dipolar [9, 11, 13, 16],
participando de uma série de reacdes quimicas nos organismos vivos, algumas destas sendo
indispensaveis, até mesmo nos processos produtores de energia e atividade muscular [1, 6, 119].
Os aminodcidos atuam também como mensageiros e reguladores bioldgicos [3], podendo
atuarem também como sinalizadores de processos pancreaticos e enddcrinos [8, 12].

Os principais elementos quimicos que compdem os aminodcidos sdo: carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N), sendo sua estrutura basica comum constituida
por um grupo amino (-NH3") e por um grupo carboxilico (-COO"), ligados a um atomo de
carbono (Ca), que também esta ligado por um dtomo de hidrogénio (H) [3, 4, 5, 6, 14, 15]. Os
aminoacidos se diferenciam um dos outros através de suas cadeias laterais distintas, em que o
radical (R) ¢ o principal responsdvel pelas suas caracteristicas (propriedades fisico-quimicas)

diversas como: varia¢do na estrutura, tamanho da molécula, carga elétrica, etc. [1,4, 5,7, 9, 11,
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12,13, 14, 15, 16]. A maioria das bactérias e plantas podem sintetizar todos os 20 aminoacidos
proteinogénicos [12,16]. Podemos encontrar alguns D-aminoacidos na parede celular
bacteriana de micro-organismos, em alguns tipos de antibidticos e em plantas [3, 6, 12, 14, 16].

Os aminoacidos em solu¢do aquosa apresentam comportamento anfotero, isto &,
podendo atuar como base ou acido. Esse comportamento de natureza dupla ocorre devido o
grupo amina (NH3") e o grupo carboxila (COO") por se ionizarem [1, 4, 10, 12, 13, 15, 16]. Do
ponto de vista fisico os aminoacidos apresentam alto ponto de fusdo devido as ligacdes de
hidrogénio existente entre os grupos COO~ e NH3* [1, 6, 13, 16, 17].

Os aminoacidos sdo classificados em essenciais e ndo essenciais. Os essenciais sao
obtidos através do consumo de alimentos, sdo eles: isoleucina, fenilalanina, lisina, leucina,
metionina, treonina, triptofano, valina e histidina. Enquanto os aminoacidos sintetizados pelos
os seres vivos sdo chamados de aminoacidos ndo esséncias, sendo eles: Glicina, serina,
asparagina, glutamina, cisteina, prolina, tirosina, arginina, acido aspartico e acido glutdmico e
alanina [2, 4, 5, 6, 12, 16].

Os aminoacidos podem ser classificados também de acordo com a polaridade de suas
cadeias laterais (R), que implica em suas diferentes propriedades, temos os aminoacidos
polares, ou seja, carregado eletricamente, temos como exemplos: acido glutdmico, lisina,
arginina, acido aspartico e a histidina. Quanto aos aminoacidos de cadeias ndo polares
(apolares), podemos citar: glicina, alanina, valina, leucina, isoleucina, etc. [3, 4, 6, 10, 11, 14,
15,16, 17, 18].

Uma caracteristica importante dos aminoacidos que apresentam atividade Optica, ou seja,
sdo moléculas quirais por apresentar quatro grupos diferentes numa configuragao tetraédrica
ligados ao atomo de carbono a que ¢ assimétrico, € podem existir como enantidmeros, com
excecdo da glicina, cuja estrutura ndo apresenta atividade Optica. As moléculas quirais se
diferem uma das outras apenas pelo o arranjo espacial dos 4tomos. Sendo diferenciadas pela
propriedade fisica Optica, em dextrogiros (D, R, +) caso a polariza¢cdo da luz seja girada no

sentido horério, e levogiros (L, S, —), girado em sentido anti-horério [1,4,5, 6, 8, 13, 15, 16, 18].

1.2 L-Histidina

A histidina (C¢H9N303), € um dos vinte aminoacidos formadores das proteinas, podendo

existir em duas formas isoméricas [20, 112]: a D-histidina e L-histidina, sendo apenas o isomero

L bioativo. Este aminoacido ¢ fundamental na producao de globulos vermelhos e brancos, sendo
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usado no tratamento da anemia, de doengas alérgicas, artrite reumatoide e ulceras digestivas
[21, 109, 111, 112]. Historicamente, a L-histidina foi primeiro isolada independentemente por
A. Kossel e S. Handin em 1896 [22].

A L-histidina ¢ classificada como aminoacido essencial, polar, cuja estrutura apresenta
um grupo funcional imidazol na cadeia lateral. O imidazol presente neste aminodcido torna-o
participante em reagdes catalisadas por enzimas € o seu estado protonado permite uma
funcionalidade como acido, enquanto a forma ndo protonada ¢ nucleofilica, podendo funcionar
como base, além de ser util na estabilizagdo conformacional das proteinas [23, 24].

A L-histidina ¢ um dos nove aminoacidos que nao pode ser sintetizado pelo organismo
humano, sendo incorporada apenas pela dieta [25, 26, 27]. Além disso, este aminoacido
essencial ¢ importante em muitas fun¢des bioldgicas, como o desenvolvimento e a manutengdo
da mielina, estrutura que envolve células nervosas, responsavel pela comunicagdo do cérebro
com o corpo ¢ a regulacdao dos niveis de metais essenciais como zinco, ferro, cobre e niquel
[28].

Nos ultimos anos, a L-histidina tem despertado o interesse da comunidade cientifica
tanto do ponto de vista experimental quanto teorico. Neste contexto, J. L. B. Faria et al. [21]
investigaram amostras monocristalinas de cloridrato de L-histidina monohidratada por meio de
espectroscopia Raman, visando o efeito da mudanca de temperatura sobre o espectro
vibracional. Y. Wang et al. [29] desenvolveram um método simples, nao destrutivo, baseado
em picos de impressdes digitais de terahert (THz), para andlises rapidas in sifu de L-histidina e
a-lactose em suplementos alimentares, apresentando resultados significativos com precisdo de
94,8-110% e 98,9-110%, comparaveis as da cromatografia idnica para L-histidina e
cromatografia liquida de alta performance para a lactose, respectivamente.

Assim, para fins de comparagdo entre resultados experimentais e tedricos, Li Xu et al.
[30] analisaram as vibragdes de baixa frequéncia de cristais de L-histidina em um estado sélido
puro e seu monohidrocloreto monohidratado, usando espectroscopia THz e céalculos DFT. Eles
mostraram para as vibragdes que existem diferencas significativas na porcentagem de
contribuicdo média dos movimentos intermoleculares e nas distor¢cdes do angulo diédrico do
anel imidazol entre esses cristais. Em adicdo, N. L. John et al. [31] investigaram as propriedades
espectroscopicas do complexo semiorganico estavel L-histidina tetrafluroborato.

Dados experimentais e espectros simulados via DFT de IR e Raman, se mostraram em
comum acordo, configurando que a estrutura de L-histidina tetrafluroborato ¢ um complexo
estavel que pode ser usado como um novo material emissor de luz violeta e que mostra

pronunciadas caracteristicas Opticas ndo-lineares, com potencial aplicagdo como limitador
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optico eficiente. Neste contexto, a literatura consta que moléculas e cristais da familia L-
histidina tém se apresentado efeito Optico ndo-linear, isto posto devido a presenca do anel
imidazol planar na estrutura, pois processos opticos nao-lineares envolvem o rapido movimento
dos elétrons livres [31, 32, 33, 34, 35, 36]. Esta propriedade, comum aos cristais de aminoacidos
[37, 38, 39, 40, 41, 42], revela que tais estruturas se apresentam como potenciais candidatos
geradores de segundo harmonico, apontando outras aplicagcdes como conversores de frequéncia,
moduladores de luz, comutadores Opticos € armazenamento Optico de memoria.

Outro fato que merece ser enfatizado ¢ a baixa reatividade em estruturas como da L-
histidina, devido a existéncia de anéis aromaticos, onde ocorre efeito de ressonancia € a
presenga de corrente circulante nos anéis em decorréncia da presenca dos elétrons mt. Cristais
de L-histidina podem ser sintetizadas nas formas a e . Vale ressaltar que as estruturas
moleculares sdao similares, diferenciando apenas quanto a simetria. Assim, a forma o ¢
ortorrombica, enquanto que a forma 3 (metaestavel) € monoclinica com dimensdes da célula
unitdria sendo metade da forma o [43, 44]. A histidina CsHsN3O2 pode desempenhar
importantes papéis em sitios ativos de enzimas e possui fun¢des multiplas nas interagdes

moleculares com outros aminoacidos e proteinas, € com ions metalicos.

1.3 Cristais de Aminoacidos

Nos ultimos anos, um crescente interesse nas propriedades estruturais e vibracionais de
cristais de aminoacidos tem sido observado [10, 19, 46, 109, 131]. Uma propriedade dos
aminodcidos que vem atraindo atenc¢ao de pesquisadores ¢ a presenca de polimorfismo [18]. Os
cristais de aminoacidos quando submetidos a diferentes condi¢gdes externas podem produzir
polimorfos [10, 18, 19, 132]. Os cristais de aminoacidos estao servindo como modelos mais
simples para o estudo de ligacdes de hidrogénio, que também estdo presentes na estrutura
secundaria das proteinas, e essas ligagdes também desempenham fungdes importantes na
estabilidade da estrutura cristalina [2, 18, 19, 48, 51, 52].

Nos cristais de aminoacidos estdo presentes as forgas de Van der Waals e de ligagdes de
hidrogénios intermoleculares, sendo as forgas responsaveis por ligar as moléculas de
aminoacidos em uma rede espacial periodica tridimensional [3, 14]. E importante ressaltar que,
os cristais de aminodcidos vém se destacando em aplicagdes tecnoldgicas tais como: geragao
de segundo harmonico para laser, comunicagao Optica, optoeletronica, € no armazenamento de

dados em materiais Opticos ndo-lineares [18, 49, 50, 51, 130]. Além disso, possuem outras
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aplicagdes em osciladores paramétricos € como dispositivos que podem ser usados como
biossensores em eletronica [2, 18, 51, 52, 130]. Outra propriedade observada também da L-
histidina é a transparéncia no visivel e UV [14]. E importante frisar também que os cristais de
aminoacidos podem apresentar outras propriedades como ferroeletricidade, piezoeletricidade e

piroeletricidade [2, 18, 52, 130].

1.4 Teorema de Bloch e Primeira Zona de Brillouin

Um so6lido cristalino ¢ formado por atomos periodicamente dispostos em uma rede
infinita chamada Rede de Bravais [53]. No estado cristalino os nucleos atomicos se encontram
distribuidos periodicamente no espaco. O cristal ¢ completamente especificado pelos tipos e
posic¢des dos nucleos em unidade basica (célula primitiva) e as regras que descrevem a repeticao
desta unidade(translagdes), o conjunto de translagdes que gera a estrutura periddica ¢ uma rede

de pontos no espaco [15, 54]. Uma rede de Bravais pode ser construida da seguinte forma [53]:

R = nia; + nya; + nzas, (11)

onde a4 , a,, az sao vetores ndo coplanares, denominados de vetores primitivos, pois geram a
rede, onde nq, Ny, N3 sdo numeros inteiros [14, 53, 55, 54, 57, 93,102, 116, 129]. Um cristal &
constituido por um conjunto minimo de 4tomos, denominados base [53]. A cé€lula primitiva no
espago reciproco recebe o nome de primeira zona de Brillouin [53, 54, 57, 59, 93].

A célula de Wigner Seitz de um sistema cristalino € a que possui 0 menor volume que
mantém a mesma simetria da rede [14, 54,55]. Esta célula pode ser descrita no espacgo reciproco,
ou seja, espago k, através da primeira Zona de Brillouin [54, 55, 59,98,102,129]. Rede reciproca
¢, portanto, uma rede de Bravais gerada a partir de vetores primitivos [53, 54, 55, 58,73,93, 98].

Uma base de vetores de rede real pode se relacionar com uma base de vetores no espago
reciproco, obedecendo a condi¢ao de ortogonalidade. Fazendo um paralelo com o espago real,

o0 espago reciproco define os vetores by, by, b3 de modo que satisfagam a condigao:

O termo b; representa os vetores da rede reciproca e a; sdo os vetores de rede real.

A equacdo (1.2) resulta em escrever:
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azXxas

b1 =2 m, (13)
_ azXaq

by =21 — — > (1.4)

b; = 2m—2*%2 (1.5)

az-(azxaz)’

Qualquer ponto no espago reciproco ¢ determinado pelos os vetores by, b,, b3 [53, 57,
58, 73, 93, 98, 115, 116, 129]. Pode-se construir vetores que conectam todos os pontos

equivalentes na rede reciproca, que denominamos de G [14], sendo expresso por:

G = m1b1 + mzbz + m3b3. (16)

m4, m, € my sdo inteiros formando uma rede nesse espago. O vetor G da rede reciproca ¢
perpendicular ao conjunto de planos da rede cristalina, sendo o comprimento de G inversamente
proporcional & distdncia entre os planos deste conjunto definidos pelos os indices de miller
(hk1)[14,15,55,57,129].

Através do teorema de Bloch ¢ possivel descrever qualquer fendmeno ondulatério em
meio periddico [58]. Para resolver a equag¢do de Schrodinger para sistema periddico, ¢
importante estabelecer que a solu¢do deve satisfazer uma propriedade conhecida como Teorema

de Bloch [53, 59, 93], definido por:

PYk(r) = e Ty (r). (1.7)

O termo r representa qualquer vetor de rede, uy () é uma funcado periddica, ou seja, é
uma fungdo arbitraria para o indice (vetor) k pertencente a primeira Zona de Brillouin, cujo

potencial € periddico, e e'*7 indicam as fungdes de onda plana [53, 57, 59, 93, 116, 120].
1.5 Quimica Quantica Computacional
Nas ultimas décadas, a Quimica Computacional vem conquistando definitivamente seu

espaco entre as metodologias que investigam os fendmenos quimicos [60, 99]. Isso devido ao

avango de teorias quanticas e da area computacional, a quimica quantica computacional &
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utilizada para resolver problemas quimicos através da obtencao de resultados determinados por
meio de métodos teodricos [99]. O grande desenvolvimento da modelagem molecular deve-se
em parte ao avango dos recursos computacionais [64, 66].

A modelagem da estrutura molecular por métodos computacionais surgiu como uma
alternativa, especialmente apds o desenvolvimento de programas capazes de calcular a estrutura
com um compromisso adequado entre velocidade e precisdo, somados aos recursos de
computacdo grafica, e a crescente diminuicao dos custos de maquinas de alto desempenho
capazes de operar estes programas e recursos [122].

A Mecanica Quantica ¢ considerada uma das maiores conquistas intelectuais do século
XX. Essa teoria veio impactar de forma significativa a Quimica, podendo ser util pelas suas
aplicagdes praticas em ramos diversos como: espectroscopia, microscopia eletronica,
modelagem molecular, dentre outras [65].

A utiliza¢do de métodos computacionais baseados na Mecanica Quantica, possibilitou a
determinagdo de estruturas moleculares, reatividade quimica, frequéncias vibracionais,
propriedades termodinamicas, como, por exemplo, a entropia, para compreender espectros
eletronicos de moléculas dos estados de transicdo das reagdes quimicas, comprimentos €
angulos de ligagdes e varias outras propriedades, além de auxiliar na analise e interpretagdo de
dados experimentais [61, 67, 95, 106]. A implementacdo e o desenvolvimento de métodos
computacionais, aplicados em Quimica resultou no Prémio Nobel de Quimica para Walter
Kohn e Jonh People em 1998 [68, 69, 73,78, 82, 94, 98, 99, 104, 125, 126].

Neste estudo, investigamos a estrutura monoclinica do cristal da L-histidina, obtendo
suas propriedades estruturais, eletronicas e Opticas do cristal por meio do formalismo da teoria
do funcional densidade (DFT) [70, 71], empregando o funcional de troca e correlacdo na
aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) [72]. Para este estudo, utilizamos o cédigo
CASTEP. A escolha da L-histidina justifica-se em virtude de possuir propriedades de interesse,
com possibilidades de aplicacdo em dispositivos nanoeletronicos.

Este trabalho esta organizado em capitulos, da seguinte forma: No capitulo 1 abordamos
os fundamentos tedricos sobre os aminoacidos, em seguida abordamos sobre a L- histidina,
sobre os cristais de aminoacidos, sobre o Teorema de Bloch e a Primeira Zona de Brillouin e
por conseguinte sobre a quimica computacional, no capitulo 2 expomos o método
computacional empregado para a obtencdo dos resultados, por conseguinte no capitulo 3
apresentamos as propriedades estruturais, eletronicas e Opticas. Por fim, no capitulo 4 as

consideragdes finais.
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1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Geral

e Investigar as propriedades estruturais, eletronicas e dpticas do cristal do aminoécido L-
histidina por meio do método DFT, utilizando o funcional de troca e correlagdo

eletronica GGA.

1.6.2 Objetivos Especificos

e Compreender conceitos basicos relativos a estrutura do cristal da L-histidina;

e Realizar célculos das propriedades estruturais (geometria otimizada), eletronicas
(estruturas de bandas, densidade estados), e dpticas (fungdo dielétrica, absorgdo Optica)
do cristal);

e Comparar os resultados teoricos computacionais obtidos via DFT com dados

experimentais ja registrados na literatura.
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Capitulo 2

METODO COMPUTACIONAL

Neste capitulo, apresenta-se a metodologia empregada para obtencdo das propriedades
estruturais, eletronicas e opticas do cristal da L-histidina monoclinica, cuja férmula quimica ¢
dada por C¢HoN30O», constituido pelos grupos funcionais: carboxilico, amina, anel (imidazol) e
cadeia lateral, cujas formulas quimicas sdo: COO , NH, C3N,H3 e CsN,H7, respectivamente,

como mostra Figura 1.
2.1 Teoria do Funcional Densidade

A Teoria do Funcional Densidade (DFT), ¢ considerado um método auto-consistente
[48, 105], tendo como base o uso da densidade eletronica [14, 57, 61, 81, 83, 104, 118, 126].
Essa teoria busca descrever as propriedades fisicas e quimicas do estado fundamental [54,73
74] de sistemas de muitos corpos, em particular &tomos, moléculas, etc. [48, 57, 58, 75, 82, 98,
123,125,129]. O método DFT ¢ um dos métodos bastante utilizados e bem sucedidos para obter
calculos de propriedades de estruturas eletronicas [48, 57, 59, 76, 104]. No inicio da década de
90, também se tornou muito popular na quimica quantica e nas ciéncias dos materiais [53].

A DFT foi desenvolvida na década de 60 [79]. Em 1964, Hohenberg e Kohn provaram
que para um sistema quantico de muitos corpos interagentes, a densidade eletronica p(r) pode
ser considerada a variavel basica [59, 61, 77, 78, 104, 126]. Em 1965, Kohn e Sham elaboraram
uma aproximagao, a substituicdo de um problema de muitos corpos por um sistema auxiliar de
particulas independentes, introduzindo os termos de troca e correlagdo [59, 74, 78, 98, 104].

Os métodos tradicionais da Quimica Quantica sdo baseados em termos das fungdes de
ondas de muitos elétrons ‘P(?L_._,?N) [69]. A DFT surgiu como uma das alternativas aos métodos
tradicionais [48, 61, 69, 74, 75], tem grande vantagem sobre esses devido ao ganho em

velocidade computacional e espago em memoria [48]. A fun¢do de onda de um sistema de N

elétrons depende de N coordenadas (x, y, z) € mais umas coordenadas de spin [79, 81, 124, 126],
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enquanto a densidade eletronica depende de apenas trés coordenadas [15, 48, 58, 59,76, 79, 92,
128]. Portanto, torna-se muito complicado a utilizagao da funcao de onda [14, 54, 80]. Uma
maneira de resolver esse problema ¢ fazer uso de um funcional de densidade eletronica
dependendo apenas de trés variaveis [48, 79, 80]. Dessa maneira, reduz-se o ntimero de
variaveis de integracdo e, consequentemente, o custo computacional [79, 81].

A aplicagdo Pratica da DFT desenvolvida por Kohn e Sham tornou o tratamento do
problema de muitos corpos mais simples e com boas aproximacoes dos resultados [14, 54], este
método atualmente ¢ um dos mais precisos e promissores, tem uma ampla aplicabilidade [57].0
desenvolvimento da DFT tem tido a contribui¢do de muitos pesquisadores nas tltimas décadas,

0 que tornou um método guia para estrutura eletronica em fisica e quimica do estado s6lido[75].

2.2 Densidade Eletronica

No inicio da década de 1920, com os trabalhos de Thomas e Fermi, passou-se a utilizar
a densidade eletronica ao invés da funcdo de onda [80]. Com o objetivo de simplificar o
problema de muitos corpos empregamos a densidade eletronica [82]. Para um dado estado de
um sistema eletronico a densidade total é entendida como sendo o nimero total de elétrons por
unidade de volume, tal quantidade é designada por p(7) e definida em termos da fungio de
onda total como a integral multipla sobre as coordenadas de spin de todos os elétrons e sobre
todas as outras coordenadas espaciais, exceto em 7 [73, 82, 103, 104, 107, 110], definido como

mostra abaixo:

p(?) = Nf "‘f |lp(?,?2, ...,FN,S, Sz, ...,SN)lz d?z dFN dS ...dSN . (18)

Onde p(7), determina a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons dentro
do elemento de volume d7, mas com de spin arbitrario, enquanto os outros N-1 elétrons
possuem posi¢des € spins arbitrarios no estado representado por ¥ [73, 104]. A fungdo p(7¥) é
uma fungdo positiva de trés varidveis espaciais (x, y € z), com as propriedades de se anular no
infinito e quando integrada sobre todo o volume gera o nlimero total de elétrons N, como mostra

abaixo:

p(7 - ) =0, [p(#dF=N. (1.9)
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Contréario da funcao de onda, a densidade eletronica € um observavel e pode ser medida
experimentalmente por difracao de elétrons. Uma de suas caracteristicas importantes ¢ que em
qualquer posi¢do de um atomo, p(#) exibe um maximo com um valor finito, devido a forca

atrativa exercida pela carga positiva do nucleo [73, 82, 94, 104].

2.3 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT estd baseada em dois teoremas de Hohenberg-Kohn [14, 75, 82, 92, 93, 105 108,
126]. Os teoremas de Hohenberg-Kohn, mostram que, encontrando-se a densidade eletronica
do sistema no estado fundamental, é possivel obter a energia do estado fundamental de maneira
exata [14, 92, 93]. Esses teoremas afirmam que a energia do estado fundamental e outras

propriedades sdo dependentes unicamente da densidade eletronica [73, 67, 118].

2.3.1 Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que o potencial externo ¢ um
funcional Gnico, menos de uma constante aditiva pela densidade eletronica [14, 83, 128]. A
energia total do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes ¢ um funcional da

densidade eletronica [ 14, 54, 80, 129], definida como:

EO[P] = Te[p] + Vee[p] + Vne[p]~ (1.10)

Onde V., é potencial externo e depende do sistema, os termos T, [p] + V,.[p] sdo as energias
cinéticas dos elétrons e energia potencial de repulsdo entre os elétrons e sdo independentes do

sistema em questao e definido como o funcional de Hohenberg-Kohn [14]. Definido como:

Fuklpl = Telp] + Veelpl. (1.11)

2.3.2 Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn

O segundo teorema Hohenberg-Kohn estabelece que o funcional da energia do estado
fundamental Ey[p] é minimizado, se a densidade p, é a densidade exata para o estado

fundamental [14, 81]. O segundo Teorema baseia-se no principio variacional e postula que
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Fyklp] gere a menor energia, se apenas a densidade em questdo for a densidade eletronica do
estado fundamental [56,73].Uma vez definido o funcional da energia E[p], em relagdo a energia
p(7), e entendido seu significado, é possivel provar esse teorema [73, 94]. Assim, dado p(7), a
densidade eletronica oriunda de uma fun¢do de onda do estado fundamental (%), e p'(¥), a

densidade eletronica gerada por uma fun¢io de onda do estado Y’ (7), entdo, estabelece-se que:

p'() #=p@) =2y'(#) #y(F) > E'>E, (1.12)
p'(@) #p(@) =>¢'(#) #Y(F) > E' =E.

Usando o principio variacional em E [y] = (1/)|ﬁ |l/)), obtemos:

E[y] < E[y'], (1.13)

(|H[Y) < (' |H|y"), (1.14)

(| T+ Ve + V) < (@|T+ Vee +V|yp'), (1.15)

W T+ Ve+|p) + |V ) < (@|T+ Veel')+ (@'|V [¢), (1.16)
Furlp]l +vlp] < Fulp'l +V [p'], (1.17)

Elp] < E[p']. (1.18)

Obtendo a minimizagao da energia em relagdo a densidade eletronica mostra-se que essa
energia convergida serd a energia do estado fundamental. Essa deducdo pode ser vista na
referéncia [56]. A energia total no estado fundamental serd sempre maior ou igual a energia

exata do sistema [83].

2.4 Ansat; de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sdo provas que as propriedades de sistemas com
muitos elétrons sdo funcionais da densidade eletronica. Para que a DFT se torne aplicavel aos
calculos reais de estrutura eletronica, uma das formas mais eficientes para se encontrar a energia
do estado fundamental é através do ansataz de Kohn-Sham [53]. O ansataz de Kohn-Sham
assume que a densidade do estado fundamental do sistema original ¢ igual do sistema nao
interagente, isso conduz a equagdes de particulas independentes, que descrevem um sistema
ndo interagente, considerado exatamente soluvel [104]. Esse procedimento empregado por

Kohn-Sham conduz ao calculo exato de propriedades de sistemas particulas de muitos corpos,
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utilizando o método de particulas independentes, isso na pratica permite gerar formulagdes com
notavel sucesso, a aproximagdo de Kohn- Sham envolve particulas independentes, mais uma

densidade de particulas interagentes [73, 104].
2.5 Formalismo de Kohn-Sham

O objetivo desse formalismo ¢ solucionar a equagdo de Schrodinger para elétrons nao
interagentes, submetido a um potencial que possui todas as contribuicdes do sistema
interagente, de forma que nos forneca a densidade eletronica do estado fundamental [82, 96].
A aproximacao de Kohn-Sham tem como proposito substituir as complicadas interacdes de um

sistema, como ¢ mostrado no hamiltoniano abaixo [73, 103, 104, 105, 107]:

q= _lz v? + _Ze (1 19)
2 i |T'—R1 |T—T| | I~

i1

Em que iej sdo indices que especificam os elétrons do sistema, / e J especificam os
nucleos atdmicos , 7; € coordenada do elétron, ﬁ, ¢ coordenada do nucleo /, a expressao Z; ¢
namero atémico do nicleo /, | 7#; — 7| é a distdncia entre os elétrons i e j, |7; — R;|.[14, 54, 96,
110]: Dois nucleos nas posi¢des ﬁ, e ﬁ] também sdo repelidos gerando um termo para a

energia potencial [77, 97, 129]. Como mostra abaixo:

T = = ZiZye” (1.20)
"% L R Rl |

Lj(I=#])

2.6 Funcional de Troca e Correlaciao

O método de Kohn-Sham possui o desafio principal de encontrar os termos de troca e
correlagdo de um sistema eletronico, algumas aproximagodes foram propostas para resolver esse
problema na literatura [104]. Podemos destacar duas aproximagdes que sdo largamente

utilizadas para fazer célculos de estrutura eletronicas, aproximagdo de densidade local (LDA)

e aproximagao do gradiente generalizado (GGA).
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2.6.1 Aproximacgdo da Densidade Local (LDA)

Para se conhecer o termo de troca e correlagdo faz uso da aproximagdo LDA [14]. E uma
representacdo simplificada do potencial de troca e correlagdo com carater local [54, 74, 75].
Pois ¢ valida para sistemas onde a densidade eletronica varia lentamente em uma escala atdmica
[75, 126]. Esse método de aproximagdo baseia-se na suposi¢ao de que um sistema real nao
homogéneo pode ser dividido em volumes infinitesimais, nos quais a energia ¢ calculada
considerando a densidade como sendo igual a de um gés de elétrons homogéneo [59, 105]. A

energia de correlacdo eletronica [14] € escrita como:

Ef24 = [ p(r) Exc[p(r)]dr, (1.21)
onde p(r) ¢ a densidade eletronica, ja o termo ®xc[p(r)] representa a energia de troca ¢
correlacdo [14], de um gas de elétrons homogéneos [14, 91, 129]. A aproximag¢do LDA
superestima a intensidade das ligacdes eletronicas e os valores das energias [3, 14, 54, 125,129].
Apesar da aproximagao LDA oferecer 6timos resultados para os (parametros de rede, estrutura

de bandas) ela, pode apresentar problemas quando a densidade nao for uniforme [74, 129].

2.6.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)

A ndo homogeneidade da densidade eletronica em um sistema finito pode ser medida
por meio de seu gradiente [58, 75]. O funcional da Aproximacdo do Gradiente Generalizado
(GGA) consiste em uma melhoria na abordagem do problema de correlagdo em sistemas nao

homogéneos em detrimento da aproximacgado de densidade local [14, 59, 91]. Dado por:

Egétlp(m] = [ flp(r), Ap(r)] dr. (1.22)
Para obter a densidade eletronica do sistema € necessario que se conheca a energia de
correlagio ESS4 [14]. Dessa maneira podemos separar o funcional ESS4 em duas partes, uma

ES64 e outra contendo o termo de correlagdo ES¢4,[14, 54,

contendo o termo de correlagao
102,129]. Solugdes para esses dois termos sdo procurados individualmente, elas sdo dificeis de

serem construidas, pois trata de uma manipula¢do matematica complexa [104, 108]. Dado por:

Eg¢h = E§°4 + E¢9A. (1.23)
Os funcionais de troca e correlagdo tem evoluido muito, sendo essa uma area de pesquisa

muita ativa [14]. E essa aproximacao ¢ usada quando a densidade ndo ¢ uniforme [108].
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2.7 Implementac¢io Computacional

O formalismo DFT foi implementado computacionalmente via cédigo CASTEP
[84,85], que ¢ uma implantagdo do formalismo DFT, 1til para cristais. O funcional de troca e
correlacdo empregado foi o GGA, na parametrizacdo de Perdew, Burke e Ernzerhof, incluindo
uma correcdo de energia de dispersao adicional (PBE+TS), segundo o modelo proposto por
Tkatchenko e Scheffler [86]. Salienta-se que, o funcional PBE produz resultados proximos
aqueles obtidos por meio do funcional de Perdew-Wang [87], enquanto a corre¢do de dispersao
evita a necessidade do uso de métodos quanticos de alto nivel para descrever interagdes de van
der Waals. Vale ressaltar também que Pseudopotenciais de norma conservada [88] foram
empregados para substituir os elétrons de carogo para cada uma das espécies de dtomo da
estrutura investigada.

Em seguida, para a otimizagao da geometria da célula unitaria do cristal da L-histidina
monoclinica foram considerados os seguintes limites de convergéncia ao longo de sucessivos
passos do campo autoconsistente (SCF): 1) variacdo da energia em cada passo menor que 5 x
107% eV/atomo, 2) forca maxima por atomo abaixo de 0.01 eV/A, 3) pressdo menor que 0.02
GPa, e 4) maximo deslocamento atdmico abaixo de 5 x 10™* A. Concernente a otimizagio da
célula unitéria foi empregado o algoritmo BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb, e Shanno) [89].

Este método faz uso de um Hessiano inicial (matriz de derivadas parciais de segunda
ordem em relagdo a coordenadas espaciais), que € atualizado recursivamente. Para cada passo
do SCF, os limites de tolerancia dos parametros sdo testados, obtendo-se uma convergéncia
sempre que a variagdo da energia total/4tomo for de no maximo 5x1077 eV/atom, e a varia¢io
nas autoenergias eletronicas for inferior a 3.333 x 107 eV em 3 passos sucessivos. Um conjunto
de base de ondas planas representa os orbitais de Kohn-Sham, com valores crescentes na
energia de corte, para garantir uma convergéncia adequada. Neste caso, estabelecemos um valor
de energia de 830 eV para otimizagdo da estrutura em nossas simulagoes GGA.

A qualidade destes conjuntos de bases foi mantida fixas e permitida a variagdo do
volume da célula unitaria durante os procedimentos de otimizagdao de geometria. Ressaltamos,
que um teste de convergéncia foi realizado, variando-se a energia total em funcao da variagao
dos parametros de rede do cristal da L-histidina. Como resultado, observou-se que a célula
unitaria otimizada ¢ de fato a configuragdo de menor energia para os parametros de calculos
utilizados, visto que qualquer variacao nos parametros de rede ha um acréscimo de energia (ver

Figura 2).
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Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Propriedades Estruturais

Dados experimentais de raios-X descrevem o cristal da L-histidina como pertencente ao
grupo espacial monoclinico P2i, com paridmetros de rede a= 5.172(5) A, b= 7.384(7) A,
c=9.494(10) A, p= 97,162°, V= 359.0 A3, e Z=2 [43]. Segundo J. J. Madden et al. [43], a
estrutura foi resolvida simultaneamente por investiga¢des independentes, a partir de uma

solucdo de teste baseada na estrutura da forma ortorrombica.

-iw- .sw.»w

7

Figura 1 - (a) Molécula da L-histidina monoclinica. Os 4tomos constituintes da molécula Oxigénio
(vermelho), Nitrogénio (azul), Carbono (cinza) e Hidrogénio (branco); (b) Célula unitéria do cristal da
L-histidina monoclinica; (c) Vista dos planos formados pelas moléculas L-histidina monoclinica.
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Foram obtidos nesse trabalho os parametros tedricos a = 5,134 A, b=7363 A, c=9,472
A, B=97,763°e V =354,8 A3, havendo boa concordincia com os dados experimentais um erro
relativo percentual de aproximadamente 0,735%, 0,284%, 0,232%, 0,619% e 1,2% para os
parametros a, b, c, f e V, respectivamente.

Continuando, comparamos nossos calculos das posi¢des atdomicas (x, y, z) do cristal da
L-histidina com aqueles apresentados na referéncia [43]. Em nossa anélise, a coordenada com
maior dispersdo ¢ a coordenada x do atomo de hidrogénio H1 ligado ao carbono C2, cuja desvio
EAx=-0,091A.

Seguida das coordenadas y e z, com desvio A y=- 0,068 A e Az=x=-0,091 A, seguida
das coordenadas y e z, com desvio A x = - 0,091 A, seguida das coordenadas y e z, com desvio
Ay=-0068AeAz=y=-0,068 AeAx=-0,091 A, seguida das coordenadas y e z, com
desvio A y =- 0,068 A e A z=z=-0,049 A, referentes aos atomos de hidrogénio H2 e H4
ligados aos nitrogénio N1, respectivamente.

Em seguida, concernente ao comprimento de ligacdo entre os atomos, observamos uma
variacdo em todos os comprimentos obtidos teoricamente, em comparagao com a medida
experimental, com um destaque para a ligagdo C1-C2 que apresenta um desvio relativo de
aproximadamente 23,323%. Os demais comprimentos de ligacdo ndo ultrapassaram desvio
relativo de 3,624%. Por fim, determinamos os angulos de tor¢ao. Nossos calculos forneceram
para a ligagdo C3-C4-N2 um desvio relativo de aproximadamente 7,4% em relagdo ao
experimental, sendo este o maior desvio. O menor desvio relativo € referente a ligacdo O1-C1-

C2, com um valor aproximado de 0,2%.

3.1.1 Parametros de rede

A Tabela 1: mostra os parametros experimentais e teoricos calculados do cristal da L-

histidina monoclinica, incluindo seus respectivos desvios relativos.

Experimental Teorico
a b c S a b c b
5172 7,384 9,494 97,162° 5,1343 73630 9,4717 97,7628°
a b c 0 A
Desvios Relativos 0,735 % 0,284 % 0,232 % 0,690% 2%

Tabela 1 - Desvios relativos obtidos a nivel GGA da célula unitaria do cristal da L-histidina: x, y € z sdo
valores relativos aos pardmetros de rede a, b e ¢ do cristal dado em (A).
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3.1.2 Posicoes Atomicas

Para a estrutura do cristal da L-histidina monoclinica destacamos as posigoes atdmicas
que sofreram maiores desvios para as coordenadas x, y € z com valores respectivamente de
desvios relativos de: A x=- 0,091 A, Ay =-0,068 A e Az=- 0,049 A, desvios tedricos obtidos

em relacdo as medidas experimentais.
3.1.3 Comprimentos e Angulos de Ligacées

A Tabela 2: Destaca apenas os maiores ¢ menores valores de desvios relativos teoricos
dos comprimentos e angulos de liga¢des do cristal da L-histidina monoclinica em rela¢ao aos

valores experimentais.

Comprimentos e Angulos de Ligacoes Desvios Relativos
Maior comprimento de ligacio C(1)-C(2) 23,323 %
Demais comprimentos de ligacdo nio ultrapassam 3,624 %
Angulo de ligacao (maior) C(3)-C(4)-N(2) 7,4 %
Angulo de ligacio (menor) O(1)-C(1)-C(2) 0,2%

Tabela 2 - Comprimentos de Ligagdes obtidas a nivel GGA do cristal da L-histidina monoclinica

em (A).

3.1.4 Energia Versus Pardmetros de Rede

O célculo das propriedades estruturais, assume um carater mais confidvel quando a
otimiza¢do da geometria do cristal, se encontra 0 mais préximo possivel da configuragdo da
energia minima [3]. A Figura: 2, apresenta a varia¢do da energia total da (célula unitaria) do
cristal da L- histidina monoclinica em funcao dos desvios dos parametros de rede a, b ¢ c,
mostrando a convergéncia do cristal, calculados no codigo CASTEP, utilizando aproximagao
GGA. Como podemos ver a célula unitaria convergida possui menor energia como o esperado,
a dependéncia da energia total com Aa, Ab, Ac ¢ aproximadamente quadratica, com maior

concavidade observada em Ac.
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Figura 2 - Variacdo da energia total da célula unitaria do cristal da L-histidina em funcdo dos desvios
dos parametros de rede a, b € ¢, em relagdo aos parametros otimizados, indicando a convergéncia do
cristal.

3.2 Propriedades Eletronicas

3.2.1 Anadlise de Populagao de Cargas

O conhecimento de como a carga se distribui na molécula ajuda a prever a reatividade
da mesma com outras moléculas e/ou estruturas [3, 81]. A Tabela 3, mostra as cargas elétricas
calculadas dos atomos e dos funcionais constituintes da molécula do cristal da L-histidina
monoclinica, usando dois métodos diferentes de calculos: a andlise da populacdo de carga de
Mulliken e anélise da populacdo de carga de Hirshfeld [90], realizados por meio do codigo
CASTEDP, cujos valores obtidos sao expressos em unidade de carga elementar e.

A andlise indica que, o &tomo mais eletricamente positivo ¢ o &tomo C1 com carga de
Mulliken (Hirshfeld) 0,66e(0,16¢). Em contraste, o 4&tomo mais eletricamente negativo ¢ o
atomo N1 com carga de Milliken (Hirshfeld) -0,77e(-0,07¢). Os grupos funcionais carboxilico,
amina, anel e cadeia lateral apresentam cargas de Milliken (Hirshfeld) 0,67¢(-0,31¢), 0,09¢
(0,06e), 0,23¢(0,10¢e) e 1,59¢(0,23¢), respectivamente, o que indica um carater dipolar do estado

zwiterionico dentro do cristal.



Atomos GGACargas de mulliken GGACargas de Hirshfeld

H2 +0,29 +0,04

H4 +0,30 +0,05

Heé +0,43 +0,10

HS +0,43 +0,10

C1 +0,66 +0,16

C3 -0,52 -0,07

Cs -0,06 +0,04

N1 -0,77 -0,07

N3 -0,51 -0,06

02 -0,67 -0,23

Amina +0,09 +0,06

Cadeia Lateral +1,59 +0,23

Tabela 3 - Cargas atomicas de Milliken e Hirshfeld da molécula do cristal da L-histidina monoclinica.

A Figura 3, mostra os caminhos na primeira zona de Brillouin, usados nos calculos DFT,
formados por seguimentos conectando o conjunto de pontos de alta-simetria para o cristal da

L-histidina monoclinica.
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Figura 3 - Primeira zona de Brillouin do cristal da L-histidina monoclinica. Estdo indicados
convenientemente os pontos de alta simetria da rede reciproca.

Para esta estrutura monoclinica os pontos de alta simetria em destaque sdao: G(0,0,0),
7(0,0,1/2), Y(0,1/2,0), A(-1/2,1/2,0), B(-1/2,0,0), C(0,1/2,1/2), D(-1/2,0,1/2) e E(1/2,1/2,1/2).
As autoenergias de Kohn-Sham ao longo dos caminhos tipicos de alta-simetria sdo mostradas
na figura 4, destacando a estrutura de bandas e a densidade de estados eletronicos do cristal da

L-histidina monoclinica, obtidos utilizando-se o funcional de troca e correlacio GGA.

3.2.2 Estrutura de Bandas e Densidade de Estados (DOS)

A Figura 4, descreve as estruturas de bandas eletronicas e a densidade de estados do
cristal da L-histidina monoclinica calculados através do codigo CASTEP utilizando a
aproximagdo GGA. A estrutura de bandas eletronicas fornece uma representacdo das
autoenergias eletronicas de Kohn-Sham como uma fun¢do do conjunto de nimeros quanticos

que formam as componentes do vetor de onda na primeira zona de Brillouin.
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Figura 4 - a) Estrutura eletronica de bandas de Kohn-Sham do cristal da L-histidina monoclinica no
intervalo de bandas de energia compreendido entre -22,5 eV a 15 eV (superior). O cristal da L-histidina
monoclinica apresenta gap principal direto, ao longo do caminho (D—D), com valor da ordem de 4.38
eV. Além disso, estrutura apresenta gaps secundarios indiretos da ordem de 4,47 eV, 4,56 eV e 4,59 eV
aos longos dos caminhos (B—D), (a2—f2), (a1l —p1), respectivamente, e direto da ordem de 4,66 eV
ao longo do caminho (Z—Z) (inferior). b) DOS do cristal da L-histidina monoclinica no intervalo de
bandas de energia compreendido entre -22,5 eV a 15 eV (superior) para os orbitais s (vermelho) e p
(preto). Préximo das bandas de valéncia e conducdo observa-se uma predominancia do orbital p
(inferior). ¢) DOS do cristal L-histidina monoclinica para o grupo funcional carboxilico (purpura) e
cadeia lateral (azul) no intervalo de bandas de energia compreendido entre -22,5 eV a 15 eV (superior),
indicando que os atomos e orbitais que contribuem na vizinhanga da banda de valéncia e condugao sdo
Clp, C5p, Olp, O2p, C6p, C4p, C5p (inferior).

O topo da banda de valéncia tem energia ajustada para o nivel de energia de Férmi, em
0 eV. A parte superior da Figura 4a) mostra a faixa de bandas em um intervalo de energia que
varia de -22,5 eV a 15 eV. Na Figura 4b) a densidade de estados eletronicos mostra que os
orbitais p dos 4tomos sdo dominantes no topo da banda de valéncia, bem como nos niveis de
energia mais baixos da banda de condugdo. Para energias mais baixas da banda de valéncia ha
o predominio do orbital s. Em niveis mais elevados da banda de condugdo observa-se a
existéncia de sobreposicdo entre os orbitais s € p. A parte inferior da Figura 4a), mostra um
destaque da regido do gap entre a banda de valéncia e banda de conducao. Nesta regido, ¢

possivel observar varios valores de gaps, sendo o gap principal do cristal de aproximadamente
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4,38 eV, direto, ao longo do caminho para a transi¢do D—D, sugerindo a possibilidade, o cristal
como um semicondutor de gap largo.

Além deste, o cristal apresenta quatro gaps secundarios, sendo trés deles indiretos e um
direto, com valores de 4,47 eV, 4,56 eV, 4,59 eV ¢ 4,66 eV, correspondendo as transigdes B—
D,a2—B2,al1— B 1eZ—-Zrespectivamente. Em adi¢do, a Figura 4c) mostra a densidade
de estados eletronicos para as cadeias linear e carboxilica. Aqui, € possivel ver (topo da figura)
que existe predominancia da cadeia linear em todo o intervalo de energia.

Por fim, ressaltamos ainda que, proximo da banda valéncia a maior contribui¢do ¢ da
cadeia linear por meio dos dtomos de carbono C4, C5 e C6, enquanto que para a banda de
condugdo temos uma contribui¢do mista. Para este Gltimo caso, os atomos contribuintes para
esta banda sdo o carbono C1, e os atomos de oxigénio O1 e O2 ambos pertencentes a cadeia

carboxilica, mais o carbono C5 da cadeia linear.
3.2.3 Massas Efetivas

A partir do calculo da estrutura de bandas € possivel inferir as massas efetivas para as

massas dos elétrons e buracos [54]. A massa efetiva (m*), em uma dada diregao, k é

proporcional ao inverso da curvatura da banda correspondente, como mostra a equagao abaixo.

11 9
m* _(i)zakz

2m

[E(k = kE)]. (1.24)

Vale ressaltar que, a curvatura mostrada nas figuras 5 e 6 ¢ dada por interpolacdo de
pontos sobre a curva de banda nas vizinhancas do ponto de maximo ou minimo de interesse,
usando uma funcdo quadratica. A Figura 5 mostra resultados dos calculos realizados para a
massa efetiva do elétron e do buraco nas direcdes onde o gap de energia ¢ proximo ao gap
principal do cristal, as quais manifestam um grau significativo de anisotropia. Destacamos que
a menor massa efetiva para o elétron e buraco sdo m, =3,44 m, e my, = 3,06 my, ao longo das

direcdes B—D e C—E, respectivamente. Aqui, m, significa a massa do elétron.
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Figura 5 - Massa efetiva dos portadores de carga (elétrons/buracos) do cristal da L-histidina
monoclinica. Destacamos que a menor massa para o elétron e buraco sdo m,=3,44 mg e my= 3,06 my,
ao longo dos caminhos (B—D) e (C—E), respectivamente. Este resultado indica viabilidade de
transporte de tais portadores. A figura ndo esta em escala ao longo do eixo x.

A Figura 5, apresentar uma inferéncia da estrutura de bandas do comportamento do
transporte dos portadores de carga (buracos/elétrons) ao longo de determinadas dire¢des
especiais do cristal escolhidas previamente, a partir dos pontos de méximo da banda de valéncia
e minimo da banda de condugdo. Para este caso, elegemos aqui duas dire¢des: uma
perpendicular ao plano molecular do cristal da L-histidina monoclinica e outra paralela a este.

Tais diregdes estdo indicadas por L, e ||, tomando como base o ponto D, que representa
o ponto de maximo da banda de valéncia e minimo da banda de condugdo. Na parte inferior, é
mostrada a largura das bandas de valéncia e condugao, permitindo avaliar o carater da massa
efetiva. Assim, uma largura de banda estreita estd relacionada a uma massa elevada, enquanto
uma largura de banda larga corresponde a uma massa menor. A largura de banda mostrada na
parte inferior da Figura 6 revela que a massa efetiva na direcao perpendicular ¢ maior que na
direcdo paralela na banda de valéncia, e menor na dire¢do perpendicular em relagdo a diregcdo
paralela na banda de condugao.

Assim, para a banda de valéncia, dire¢ao perpendicular, a largura da banda de energia ¢
da ordem de 77 meV com m; = 3.92 m,, enquanto que para a diregdo paralela temos energia
da ordem de 28 meV com my,=15.33 m, , respectivamente. J4 para a banda de conducao, temos
uma largura da banda de energia da ordem de 29 meV com m, =7.53 m,, para a direcdo

perpendicular, e largura de banda de energia da ordem de 76 meV com m, = 4.16 m,, para a
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direcdo paralela, respectivamente. As direcdes com menores valores de massa efetiva se

mostram mais favoraveis a condugao eletronica.
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Figura 6 - Banda de valéncia e de condugdo para as dire¢des especiais perpendicular e paralela ao longo
do plano molecular da L-histidina monoclinica, como indicados figura 03. a) A banda de valéncia indica,
para a direcdo perpendicular (barra cinza) e paralela (barra preta), uma massa efetiva my= 3,92 mg e
my,=15,33 m,, respectivamente. b) A banda de condugdo indica, para a direcdo perpendicular (barra
cinza) e paralela (barra preta), uma massa efetiva m, =7,53 my e m,=4,16 my, respectivamente. A
massa efetiva ¢ inversamente proporcional a largura da banda da banda de energia. As dire¢cdes com
menores valores de massa efetiva se mostram mais favoraveis de elétrons ou buraco.

A Figura 6, descreve as variacdes das massas efetivas ao longo das dire¢des do cristal
da banda de valéncia e da banda de condugdo, observamos a massa do buraco varia de m; =
3.06 my E — Z até¢ m,=47,26 my B — D e a massa do elétron varia de m, =3,44 m, B —
D até m, =27,8 my D — I, percebemos que o menor valor da massa efetiva de buraco ¢ de
my= 3,06 m, € observado ao longo da dire¢do E— C e menor valor de massa efetiva de elétrons

¢ de m, =3,44 m, ao longo da direcio B—D.

3.2.4 Densidades de Estados Eletronicos Parciais (PDOS)

A Figura 7, mostra as estruturas de bandas eletronicas e a densidade de estados parciais
do cristal da L-histidina monoclinica calculados através do cddigo CASTEP, utilizando a

aproximagao GGA.
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Figura 7 - Densidades de estados parciais (PDOS) para os elétrons a) para os atomos C, O, Ne He b)
para os grupos funcional carboxilico, amina, anel ¢ cadeia lateral, ambos para o cristal da L-histidina
monoclinica no intervalo de energia compreendido entre -21.25eV a 12.25 eV. Os orbitais contribuintes
sd0 s e p com maior contribuicdo para o orbital p para os atomos de C, O ¢ N, e grupos carboxilico,
amina, anel e cadeia lateral. A tnica excegdo ¢ para o atomo de H que contribui apenas com orbital s.

A Figura 7, mostra as densidades parciais de estado eletronicos por a4tomo e por grupo
funcional constituintes da estrutura do cristal da L-histidina. Figura 7, a) observamos um
intervalo de energia que se estende de aproximadamente -21,25 eV a 12,25 eV, com
contribuicdo eletronica dos atomos de carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. E possivel
ver que os dtomos de carbono, oxigénio e nitrogénio contribuem de forma significativa com o
orbital p, tanto para a banda de valéncia quanto para a banda de condugao, em relag@o ao orbital
s. Por outro lado, para o 4tomo de hidrogénio o orbital com maior destaque € o orbital s, em
ambas as bandas de valéncia e conducao.

A Figura 7, b) observa-se a contribuicao eletronica dos grupos funcionais carboxilico,
amina, anel e cadeia lateral, ambos com densidade parcial de estados eletronicos variando no
intervalo de banda de energia compreendido aproximadamente entre -21,25¢V e 12,25 eV. E
possivel ver que os orbitais s € p se destacam para ambos os grupos, com énfase para o orbital
p proximo da banda de valéncia e de conducao para o grupo carboxilico, anel e cadeia lateral.
O orbital s tem contribuigdo significativa apenas para as energias mais negativas da banda de
condug¢do, em um intervalo aproximado de -21,25 a -11,25 eV, para todos os grupos funcionais

presentes na estrutura do cristal.
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E importante mencionar, que o grupo funcional com menor contribuicdo, nas
proximidades das bandas de valéncia e condugdo, € o grupo amina. Para este grupo, os orbitais
s e p se confundem nas proximidades de ambas as bandas com picos da densidade parcial de
estados eletronicos proximos de zero. Por outro lado, os grupos funcionais anel imidazolico e
cadeia lateral apresentam picos significativos e semelhantes proximo da banda valéncia e
conducdo do cristal, diferindo-se da contribuig¢do para o grupo funcional carboxilico na mesma

regiao.
3.3 Propriedades Opticas

A propagacdo de uma onda eletromagnética ¢ modificada quando esta muda de um meio
para o outro, de modo que, a intensidade desta mudanca ¢ determinada por uma propriedade do
meio no qual a onda passou a se propagar [3, 14, 54, 81, 91, 102]. Podemos descrever o indice

de refragdo complexo N através da expressao abaixo:
N=n+ik . (1.25)

Ao se propagar através de um material, a radiagdo perde energia de modo que € possivel
definir uma propriedade denominada coeficiente de absor¢do, que indica a fragdo de energia
perdida por unidade de espessura do material. Sendo n o indice de refracdo, k o coeficiente de
extingdo. No vacuo ¢ real e igual a 1, para materiais transparentes, a parte imaginaria € zero,
para materiais nao transparentes, o coeficiente de absor¢do estd relacionado com a parte

imagindria do indice de refragdo [3, 15, 54, 81, 91]. Dado por:

alw) =— . (1.26)

Cc

Onde w ¢ frequéncia angular c ¢ a velocidade da luz [14, 54, 81, 91, 102].
3.3.1 Funcao Dielétrica
A Figura 8 descreve a fungéo dielétrica: e(w) = £1(w) +ie,(w) do cristal da L-histidina

monoclinica através do codigo CASTEP, utilizando aproximagdao GGA. Nesta parte,

apresentamos as propriedades Opticas do cristal da L-histidina monoclinica obtidas por meio do
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funcional GGA, considerando a luz incidente polarizada ao longo dos planos cristalinos de

incidéncia 100, 010, 001 e 512 (perpendicular), 105 (paralelo) e em uma amostra policristalina.
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Figura 8 - Fungdo dielétrica do cristal da L-histidina monoclinica, mostrando a parte real (preto) e
imaginaria (vermelha) para os planos incidentes 100, 010, 001, 512 (perpendicular), 105 (paralelo) e
amostra policristalina. Os planos de incidéncia se montra anisotropicos a func¢do dielétrica do cristal,
com excecdo dos planos 001 e 105 (paralelo) que apresenta um certo grau de isotropia.

A Figura 8 mostra o comportamento da fun¢do dielétrica com amplitudes da funcao
variando em um intervalo de energia compreendido entre 2,5 eV e 20 eV. E notério observar
um comportamento anisotropico ao longo dos planos incidentes considerados, exceto para os
planos 001 e 105, onde a fungdo dielétrica apresenta mesmo comportamento (isotropia).

Em ambos os casos, a parte real e imaginaria da fun¢do dielétrica apresenta amplitudes
maximas € minimos em torno de 6 eV, respectivamente. Em contraste, o plano cristalino 010
ndo apresenta amplitudes expressivas. A amostra policristalina compartilha caracteristicas com
os planos 100 e 512. As amplitudes de variacdo, das partes real e imaginaria da funcao
dielétrica, refletem a presenga de um forte momento de dipolo induzido pelo campo elétrico da

luz incidente.
3.3.2 Absorc¢io Optica

A Figura 9 apresenta o comportamento da absorc¢do Optica da estrutura eletronica para

o caso da luz incidente polarizada ao longo dos planos cristalinos ja mencionados
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anteriormente. E possivel ver, para este caso, um comportamento anisotropico para a absorgdo
da luz, principalmente para o intervalo de energia compreendido entre 4 eV e 16 eV, para os
planos de incidéncia 100, 010 e 001.

Por outro lado, para os planos de incidéncia 512 e 105, perpendicular e paralelo,
respectivamente, observamos para o intervalo de energia entre 4 eV e 10 eV, um certo grau de
isotropia para a absorc¢do optica. Outro detalhe que merece destaque, € a existéncia de um pico
bem definido para a absorc¢ao optica em torno de 5,2 eV, para o plano cristalino 010.

Vale ressaltar que, a amostra policristalina apresenta o comportamento tipico da
absorcao oOptica fornecido pelas diregdes 100, 001, 512 e 105. Por tltimo, nossos resultados
indicam que o cristal da L-histidina monoclinica pode absorver luz na regido do visivel em

todos os planos de incidéncia considerado.

ABSORCAO (u.a.)

4 8 12 16 20 24

ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Figura 9 - Absorcao oOptica do cristal da L-histidina monoclinica para os planos incidentes 100, 010,
001, 512 (perpendicular), 105 (paralelo) e amostra policristalina. Os planos de incidéncia se mostram
anisotropicos com respeito a absor¢do optica do cristal, com excecdo dos planos 512 (perpendicular),
105 (paralelo) que possuem curvas de absor¢do muito parecidas um certo grau de anisotropia.
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Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi realizado um estudo teodrico do cristal da L-histidina monoclinica
usando o formalismo DFT. Para tanto, empregamos o cdédigo CASTEP, implementacao do
formalismo DFT para cristais, usando o funcional de troca e de correlacio GGA na
parametrizacdo PBE, incluindo uma corre¢do de energia de dispersdo adicional (PBE + TS)
como um modelo desenvolvido por Tkatchenko e Scheffler, para obter as propriedades
estruturais, eletronicos e opticos do cristal da L-histidina monoclinica.

Nesse contexto, observamos que as propriedades estruturais calculadas estdo em boa
concordancia com as apresentadas experimentalmente. A estrutura da banda eletronica de
Kohn-Sham forneceu as auto energias eletronicas como uma fun¢ao de um conjunto de nimeros
quanticos que formam os componentes de um vetor de onda k na primeira zona de Brillouin.
Foram encontrados gaps de energia entre a banda de valéncia e de condugdo de valores
distintos, sendo o gap principal de cerca de 4,38 eV, direto e ao longo da transicio D — D,
caracterizando o cristal monoclinico de L-histidina como um material semicondutor de gap
largo. Além disso, nossos céalculos encontraram valores de gaps secundérios de cerca de 4,47
eV, 4,56 eV e 4,59 eV, indireto e um o gap direto cerca de 4,66 eV, ambos ao longo das
transi¢gdes B — D, a2 — B2, al — Bl e Z — Z, respectivamente.

A seguir obtivemos a massa efetiva, com as massas efetivas do buraco variando de 3,06
mg na direcdo E — C a 47,26 my na direcdo B — D, enquanto as massas do elétron variaram
de 3,44 m, na diregao B — D até 27,28 m, na dire¢do D — I'. Em seguida, constatou-se que
as bandas de valéncia e condugdo para as direcdes especiais fornecem m;=3,92 m, (LD) e
m,=15,33 mo (Il D), e m,=7,53 my (LD) e m,=4,16 my (Il D), respectivamente. Assim, as
dire¢cdes com os menores valores de massa efetiva permitiram averiguar a viabilidade do
transporte de portadores de carga entre a banda de valéncia e condugdo. A massa efetiva ¢
inversamente proporcional a largura de banda de energia. Além disso, enfatizamos que, os

portadores de carga em cristais de L-histidina devem ter mobilidades muito anisotrdpicas e
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tendem a se comportar como semicondutores, especialmente se um campo elétrico for aplicado
ao longo das diregdes LD e || D.

Por fim, no que diz respeito as propriedades Opticas, a L-histidina monoclinica revela
um grau significativo de anisotropia 6ptica. Além disso, também destacamos que o cristal da
L-histidina monoclinica, apresenta potencial na fabricacdo de dispositivos nanoeletronicos e
optoeletronicos.

Contudo, acreditamos que este trabalho permitird abrir possibilidades para outros
estudos desse material, seria interessante também, investigar por exemplo, as propriedades
vibracionais do cristal da L-histidina monoclinica. Os resultados mostrados e discutidos aqui

podem constituir, também, um estimulo aos que pretendem se envolver nessa area.
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